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 収束電子回折法による結晶情造および電子密度分布の解析法
 並列計算機用の解析ソフトウェアの開発
 解析例:Siの電子密度分布の解析
 h-BaTiQ、中間相の結晶構造の解析
 L且CrO、、菱面体晶相の結晶構造・電子密度分布の解析
 La、,.7Sl㍉,∫,CrOどの結晶構造・電・了・密度分布の解析
 LaMnO:、軌道秩序相の電子密度分布の解析
 本研究のまとめ
論文内容要旨
 【背景および目的】近年,収束竃〕t回折(Collvergent-BeanlEleclmllDiffractio11:CBED)法を用いた結晶情
 造解析法が提案され,使われ始めている「Tsuda&Tallaka(1995),AoωG".A51,7.ITsuda&Tallaka(1999).
 Acrz～Oン㌧兜.A55、939.1。
 CBED法は円錐状に収束させた電子ビームを試料に照射し,ディスク状の回折パターンを得るf法であ
 り,回折パターンに少しずつ角度を変えて電子ビームを人射させたロッキングカーブとして一二次元強度
 分布が得られる。CBED法では数nmφのきわめて微小な試料領域から回折パターンを得られるので,X
 線・中性子回折に用いる大きな.単結晶を作製する必要がない。粉末の多結晶試料に対しても,微小な単
 結晶領域を選択し,回折パターンを得ることが可能である,,複雑な双晶を持つ物質に対しても単分域領
 域を選択可能である。
 CBED法による結晶構造解析は,最近ようやく実現された手法である。この方法を応用する上で現在ボ
 トルネックとなっているのは,多重散乱を考慮した強度計算(動力学的回折理論計算)を行うため計算
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 量が多く,解析に膨大な時間を要することである。このため,これまでCBED解析法は単位胞内の原子の
 数が少なく対称性の高い(パラメータの少ない),簡単な構造を持つ物質に適用が限られていた。
 本研究の目的は,これまでよりも複雑な構造の物質に対してCBED法による結晶構造・電子密度分布の
 解析法を適用するため,並列計算を導入して解析速度を向ヒさせ,CBED解析法の適用範囲を拡張するこ
 とである。このCBED解析法をSi,六方晶BaTiOコ(11-BaTiO。」)中間相,La1、Sr、C1・O、、,LaMllO1、軌道秩序相
 に適用する。SiではCBED解析の有効性を検証すること,ノ1-BaTiO二中間相では30個の構1造パラメータを
 同時1こ決定すること,Lal.、Sr、C10,、では電子密度レベルでホールドープの観測を試みること,LaM110.,軌道
 秩序相では電子密度レベルで軌道秩序状態の観測を試みることを目的とした。
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 【収束電子回折法による結晶構造・電子密度分布の解析法】具体的な解析は次のように行う。エネルギー
 フィルター透過型電子顕微鏡ノEM-20!0FEFを用いて,プラズモンや内殻電子励起による非弾性散乱電子
 を取り除いたenergy-filteredCBEDパターンを取得する。得たCBEDパターンは,レンズやエネルギーフ
 ィルターの収差による歪みを補正した後,各回折ディスク強度を切り出し,エネルギーフィルターでは
 除去しきれないフォノンによる非弾性散乱のバックグラウンドをソフトウェアで除去する。これを解析
 用の実験データとする。
 CBED強度分布は動力学的回折理論計算により求める。実験データとこの計算とを比較し,実験と計算
 の強度の残差』乗和が最小になるように非線形最小二乗法によるフィッティングを行い,構造パラメー
 タを精密化する。電子線で直接観測されるのは静電ポテンシャル分布であり,PolssOn方程式を通して電
 子密度分布を得る。
 【収束電子回折パターンの並列計算】動力学的回折理論によるCBED強度計算は,入射電子線の少しずつ
 異なる各入射方向に対してSchr6dinger方程式の固有値と固有関数を繰り返し計算する必要がある。各入
 射方向から入射される電子はそれぞれ独立な平面波として取り扱い計算できるので,CBED強度計算は並
 列計算にきわめて好適である。
 本研究では,入射方向ごとに別々のCPUに割り当てて並列に計算を行うよう,従来用いてきた解析ソ
 フトウェアMBFIT[Tsuda&Ta[laka(1999).沌。'ρOy,“.A55,939.]を改良した。この並列計算を実現するた
 めに,Me∬,lgePaε51ηg/1舵ノ脅ce`Mρ1ノという分散メモリ型並列計算のライブラリを用いた。
 まず既存のワークステーション5台をクラスタリングして強度計算が従来の5倍高速になることを確認
 した後,16ノードPCクラスタを導入して実際の解析に用いた。並列計算により解析時間は大幅に短縮さ
 れ,CBED法による結晶構造・電子密度分布の解析法の適用範囲が拡がった。
 【Siの電子密度分布の解析】Siはダイヤモンド構造を取り,sp二;混成軌道が共有結合していることが知ら
 れている一、本研究では,Siの電f'密度分布を解析し,x線による解析結果と比較した。CBED解析で得
 た電子密度分布は,X線で得た[Saka&Kato(!986).Ac"10y5'.A42,469.1電子密度分布とよい一致を示し
 た。
 この解析により,CBED解析の有効性を示すことができた,一
 【h-BaTiO3中間相の結晶構造解析】ノ7-BaTiO、,は222Kおよび74Kで構造相転移を起こす。222K以上の高
 温相では六方晶,222-7・1Kの中間相では斜方晶,74K"、下の低温相では1†t斜晶でかつ強誘電性が発現す
 ることが知られている。今回解析を行った中間相は,決定すべき構造パラメータを30個持つ,,これは従
 来のCBED解析に比べてパラメータの数が3倍以上多く,PC一台でフィ・ノティングを行った場合最終ス
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 テージのフィッティングに1サイクル約5F「の計算時間を要する見込みであり,これまでは・事実.L'.計算が
 困難であったが,本研究で並列計算による解析の高速化が実現したことでこの解析が初めて可能となっ
 た。
 CBED解析の結果,30個のパラメータを同時に決定することに成功した。11-BaTiO、の高温相から中間
 相の構造相転移は,昼、、フォノンのソフト化によることがわかっておりIYamaguchie'a1、(ユ987).ノ.Plly8.Soo.
 ∫ρ∫7.56,589.1山口博隆(1987).博士論文,筑波大学.LCBED法で決定した構造には島.フォノンが凍結し
 た変位が現れた。また,決定した構造は,本研究とは独立に解析された中性子粉末回折によるRietveld解
 析の結果[Nodae'8取1999)、∫ρ11.託・4ρρ1.P11弼.Sこ'ρρ五38-1.73.;秋山和之(1999).修士論文,千葉大学.1とよ
 い一致が見られた。、
 さらに他に実験データセットを3セット用意し独立に解析し,計・1セットの解析で決定した値の標準偏
 差を取り,パラメータの実際的な誤差評価を行った。その結果,従来の最小二乗法の誤ノ1往伝播則では,
 実際的な標準偏差よりも1桁から2桁も過小評価していたことがわかった。
 以上のように,並列計算を用いることで,従来解析できなかったパラメータの多い系の解析やパラメ
 ー タの標準偏差評価が行えるようになった。
 【La、.、Sr,CrO、の結晶構造・電子密度分布解析】Lal、Sr、CrO、,は歪んだぺロブスカイト構造をとる。LaCrO、:
 はMott絶縁体であり,3価のLaを2価のSrに置換することによりC1・サイトにホールがドープされること
 が期待される。本研究では,LaCrQ、およびLaの30%をSl・置換したLa、、,Srl,2CrO、:の結晶構造および電子密
 度分布の解析を行い,電子密度レベルでのホールドープの観測を試みた。
 CBED解析により得たLaCrQ,としa,、アSh、:{CrO3の電子密度分布を比較し,Cr原'1』'周りにホールドープに対
 応する電子密度分布の減少を見出した。
 【LaMnO,軌道秩序相の電子密度分布解析】LaMnα:はペロブスカイト構造を基本とするが,Jah11-Teller効
 果により結晶の対'称性が低下するのに伴い,Mllll+の亀電子が軌道秩序することが知られている[Murakami
 θ'a五(1998).PIU・5.Rev.Lef'.81.582.]。本研究ではCBED解析法により電子密度分布の解析を行い,電子一密
 度レベルでの軌道秩序の観測を試みた。
 CBED解析の結果,Mlll'fイオンのe、電子の軌道秩序に対応する異方的な電子密度分布を得た。
 "、上の結果により本研究は,CBED法によるナノスケールの結晶情造・電子・密度分布の解析法の今後の
 応用への展望を開いた。
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 論文審査の結果の要旨
 小形曜一一'郎提山の論文は,収束電子回折法による結晶構造・電子密度分布の解析法に,並列計算を新
 たに導入して解析速度を大幅に向.しさせ,これまで解析できなかった遷移金属酸化物に対してはじめて
 この方法を適用したものである。
 収束電子回折法による結晶構造解析は,最近ようやく実現された手法である。ナノメーターサイズの
 微小領域の解析ができるという,X線・中性子回折にはないきわめてユニークな特徴を持ち,これまで不
 可能だったナノマテリアル・ナノデバイスの局所結晶構造解析などの応用が期待されている。この方法
 を広く適用する一ヒでボトルネックとなっていたのは,多重散乱を考慮した強度計算(動力学回折強度計算)
 が必要でこれに膨大な計算時間を要することである。このため,これまで収束電子回折法による解析は,
 単位胞内の原子数が少なく対称性の高い簡単な構造の物質に限られていた。
 本研究では,収束電子回折強度の解析プログラムMBFITの改良を行って16ノードのPCクラスターを用
 いた並列計算の導入に取り組み,解析時間を大幅に短縮した。これを用いてまずSiの電子密度解析を行っ
 てX線とよく一致する電子密度分布が得られることを検証した。引き続きこれまで収束電・了・回折では解析
 困難だった遷移金属酸化物の結晶情造・電子密度分布解析を行った。h-BaTiQl中間相の結品構造解析で,
 30佃の構造パラメーターを同時に決定することに成功した。La1.、Sr、CrO。」の電子密度分布解析では,x=0お
 よびx=0.3の解析を行い,Cr原'J'・周りにホールドープに対応する電子密度の減少を見出した。LaMI10∫、軌道
 秩序相の電子密度分布解析では,Mll原」'・のe、電・'」'・の軌道秩序に対応する異方的電子密度分布を得た。こ
 のように,収束電子回折法による結晶構造・電子密度分布の解析法の適用範囲を大きく拡張することに
 成功した。
 これらの研究は,収束電子回折法によるナノスケールの結晶構造・電子・密度分布の解析法の今後の応
 用への展望を大きく開いた。このことは、本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度な研究能力と
 学識を有することを示している。よって、小形曜一郎提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格
 と認める。
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